


















































































































































































































































































































  PbAgCuPb  Tl
  CuCdAgBiPtCuPb
 PdBi
 ※1グループ1:
 ※2グループH:
 r駅/Po)θ同一λの
 実演1」曲線とd)土℃カ・ら
 計算した理論曲線が類
 似する場合。
 (△π/1～o)θ司一えの
 実測曲線と(1)式から
 計算した理論曲線が相
 違する場合。
 一325一
 着層の光学的性質が吸着量の増加につれて連続的に変化するので,他の3つの系とは異なる吸着過
 程を経るものと考えられる(第5～8章)。
 すでに扱った18種の吸着系のすべてについて第5～8章と同様に検討した結果,単原子吸着層の
 光学的性質がバルク金属にかなり近い場合(グループ1)とかけ離れた場合(グループH)がある
 ことがわかった(表1)。このことを,電極金属と吸着金属のwOrk'fUIlctionの差に着目し
 て考察した結果,グループiでは吸着金属が原子状金属に近い状態で,超格子構造をとって吸着し
 ているのであろうと推察した。
 一方,グループ∬では,電極金属と吸着体とがイオン性の大な結合状態にあるのであろうと推定
 した。異種金属吸着層に関するこれらの事がらは,本研究により初めて明らかにされたものである
 (第9'章)。
 最後に,本研究結果を総括し,本研究方法が今後の電気化学の進展のために、基礎および応用両
 分野において有用であることを述べた(第10章)。
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 論文審査の結果の要旨
 電極一溶液界面で生起する現象は興味あるかっ重要な問題として古くより研究されて来ているが,
 なお,未解決の問題が多い。そのうちの一つであるファラデー吸着の現象は電気化学的手法のみで
 は解明が極めて困難であるとされて来た。著者渡辺文代は,最近開発された鏡面反射率測定法を通
 常の電気化学的手法に併用することによって種々の金属電極一異種金属イオン系のファラデー吸着
 の機構の解明を試み,重要な知見を得た。
 この問題に関する従来の研究成果の概説と問題点の提起を記載した第1章緒言につづいて,第2
 章では,電極一溶液界面を2つのバルク相の間に1っの薄層が存在すると仮定した3層モデルに基
 づいてMdnl,yre,Aspnesが導いた反射率変化の線形近似式の多層モデルヘの拡張について
 記している。この多層モデルが実際の電極一溶液界面における吸着層とどう対応するかは興味ある
 ところであり,また本研究の主要点となっている。
 第3章では固体電極界面の鏡面反射率の測定法について記している。電流一電位(ゴーE)曲線
 と反射率～電位((1～//ぞ。)一E)曲線を同時に測定できる装置を考案して使用しているが,このこと
 は著者がこの問題の基本をよく理解しており,かつ,科学機器に対する知識も深いことを示してい
 る。
 第4章には18種の金属電極一異種金属イオン系についてぎ一E曲線,(π/1も)一E曲線を測
 定した結果を記している。これらの系について,金属イオンの可逆電位より正の電位領域でガー
 E曲線上に1ケあるいは数ケのヒ。一クが現れることを確認し,また、これらのピークの現れる電位で
 (π/品)一E曲線にも変化が現れることを発見した。このことは従来の1原子層以内の超微量
 析出に対する実験事実を裏付けるものとして重要である。さらにこれらの現象が金属電極と金属イ
 オンの組合せによって著しく異なることをも明らかにしている。
 実測したf-E曲線および(R/1も)一E曲線をもとにして(△π/1～o)一θ(θは被覆率)
 の関係と△R/ノ㍉の波長依存性を求め,異種金属吸着層の性質あるいは吸着層の生成過程に関し
 て考察を行った結果が第5章～第8章に記されている。Au-Pb2+系の場合,単原子層形成の段
 階が少くとも3っに区分できること,また,波長依存性からAu上に吸着したPb&d(Au)の光
 学的性質はバルク鉛にかなり近いこと,他方Pbad(Cu),Ctlad(R)の単原子吸着層の光学
 的性質はそれぞれバルク金属の光学的性質とは明らかに相違していることなど極めて興味ある知見
 を得ている。
 第9章では得られた結果を総合的な立場から考察している。金属電極一異種金属イオン系18種に
 ついて得られた結果を分類すると,単原子吸着層の光学的性質がバルク金属の光学的性質に近いも
 の(グループ1),かなり異なっているもの(グループH)の2者に大別できるとし,このことを
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 電極金属と吸着金属の仕事関数の差に着目して考察した。グループ1では吸着金属が原子状に近い
 状態で,グループ罰では電極金属と吸着体とがイオン性の大きい結合をしているものと推定したが、
 このことは本研究によって始めて明らかにされたことである。最後に本研究のまとめを記して第10
 章とした。
 以上述べたように渡辺文代の研究は電気化学で極めて重要とされながらも未解決におかれた問題
 を電気化学的手法と鏡面反射率測定という光学的手法を駆使して解明したものであり,その成果は
 電気化学の分野に貢献すると乙ろ大きいとともに著者が自立して研究するに十分な学識と能力をも
 っことを示すものである。
 よって,渡辺文代提出の論文を理学博士の学位論文として合格と認めた。
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